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セ ン リ ョウ 属 植 物 の う ち,我 国 に は ヒ ト リ シ ズ カ0秘oγ 伽6舳3ノ αp・幅 ・雛SIEB.,キ ビ ヒ ト
リ シ ズ カ6㌧ ノoγ6脇66SoLMs-ScHuLT.,フ タ リ シ ズ カ0.3酵 アα勧3RoEM.etSc耳uLT.,
セ ン リ ョウ0.g♂ α加 γMAKINO,チ ャ ラ ン0.3p加 α勧3MAKINOの5種 が 生 育 分 布 して い る。
本 属 植 物 中,ヒ ト リシ ズ カ,フ タ リ シ ズ カ,セ ン リ ョ ウ に は 抗 菌 ・抗 炎 症 作 用 が あ る と 古 来 か ら
の 書 物 に は 記 載 さ れ て い る 。 しか し,そ れ らの 生 理 活 性 に つ い て の 実 例 は な い 。 ま た,本 属 植 物
の 成 分 と して は,deMayoら に よ り,チ ャ ラ ン の 精 油 と し て 入 手 し た も の か ら α一copaene,
humUleneの 単 離 が ・Ishiku「aら に よ り ・ セ ン リ ョ ウ の 果 実 か らpela「gonin一 『7「hamno-
sylglucoside,cyanidin-3-rhamnosylglucosideの 同定 が報 告 され て い る にす ぎ な い。
著 者 は以 上 の 事 実 か ら,本 属 植物 の生 理 活 性物 質 の存 在 の有 無 の検 討 も含 あ て,本 属 植 物 の成 分
研 究 を 開 始 した 。
そ の 結 果,ヒ トリシズ カよ り8種 の 化合 物 を,フ タ リシズ カ よ り7種 の 化 合 物 を 単 離 した。 そ
れ らの うち,フ タ リシズ カか ら得 られ た桂 皮 酸 誘導 体2種(1と ∬),セ ス キ テ ル ペ ン1種(K)
と,ヒ トリシ ズ カか ら得 られ た桂 皮 酸 誘導 体1種(皿),セ ス キ テ ル ペ ン2種(chloran施alac-
toneA(XIV)お よびB(XV)と 命 名)の 構 造 を検 討 した 。 ま た化 合 物Kに つ い て は,フ タ リシ
ノ
ズ カで,そ の 関 連 化 合物 の検 索 を行 な った 。 な お,chloranthalactoneAとBは セ ン リ ョウ 中
に も主 成 分 と して 含 ま れ て い る こ とが 明 らか とな った の で,そ れ らの 構 造 研 究 に は セ ン リ ョウを
主 な 抽 出 原 料 と した 。
第1章 化 合 物1は ブ タ りシズ カよ り得 られ,mp135。,分 子 式Cl8H1703Nを 有 す る 。 その
IRス ・ぐク トル よ り第 ニ ア ミ ド基 お よ び ベ ンゼ ン環 の存 在 が示 唆 され た。 また,そ の1HNMRス
ペ ク トルよ り,エ チ レ ン基 ,メ チ レ ン ジオ キ シ基,1,3,4一 三 置 換 ベ ンゼ ン環,一 置 換 ベ ンゼ ン環,
トラ ンス型 二重 結合 の存 在 が示 唆 さ れ た 。 これ らの 物 理 化 学 デ ー タを も と に,化 合 物1はN一 β一
phenethyl-3一(3,47methylenedio琴yphenyl)propenamideで あ る と推 定 され た。 こ の 構





3)φCH2CH2NH2 <:〕(}㎝一岬 一 ◎
Charti
化 合 物Hは フ タ リシズ カ よ り得 られ,mp138。,分 子 式ClgH2103Nを 有 す る。 そ のIRス ペ ク
トル で は化 合物1の そ れ と 同様,第 ニ ア ミ ド基 と ベ ンゼ ン環 に よ る吸 収 が認 め られ る。 ま た,そ
一21一
の1HNMRス ペク トル は化合物1の それ と よ く類 似 して い る1相 違 点 は メチ レ ンジオ キ シ墓 に よ る
一 重 線 が 消失 し ,新 た に2個 の メ トキ シ基 に帰 属 され る一 重 線 が3.82ppmと3.84ppmに 認 め ら
れ る点 で あ る 。従 って,化 合 物 ∬はN一 β一phenethyl-3一(3,4-dimethoxyphenyl)propen-
amideで あ ると推 定 され た。 この 構 造 はChart2に 示 す 経 路 で の 合 成 で 確 認 した 。




化 合 物 皿 は ヒ ト リシ ズ カ よ り 得 られ ・mp148・5-1500・ 分 子 式`CH3ク ・ 、
咄 聯 す・.そ のIR,噴 ・M・ ・ぺ・ ・ルか らクマ・・環,H。 」 。 。
2個 のメ トキシ基,1個 の水酸基の存在が示唆され,化 合物皿は既OCH3
知物 質isofraxidinで あ る と推 定 され た。 そ の 物 理 化 学 デ ー タをisofraxidin
標 品 の そ れ らと比 較 す る こ と に よ り,化 合 物 皿をisdfraxidinと 同 定 した 。
化 合 物1と ∬は文 献 未 記 載 の 化 合 物 で あ り,そ れ らの 構 造 か ら考 え て 何 らか の生理 活 性 を有 す
る と期待 され る が,抗 菌 作 用 は 認 め られ なか った 。Isofrax重dinは,既 に あ る種 の植 物 の 不定
根 の発 根 を促 進 す る植 物 ホル モ ンで あ る こ とが 知 られ て お り,ヒ トリシズ カ の 中 で も この種 の役
くノ
割 を果 して い る と思 わ れ る。
第2章 化 合 物Kは フ タ リ シズ カ よ り得 られ,mp65-66。,分 子 式Cl5H180を 有 す.る。Va-
nilrin-HCI反 応 が陽 性 で あ る こ とか ら,フ ラ ン環 の 存 在 が 示 唆 され た 。 そ の1HNMRス ペ ク
トル よ り,1個 の 二級 メ チル 基,1個 の 芳 香環 上 の メチ ル 基,フ ラ
ン環 の α位 に つ く1個 の水 素,β 位 につ く1個 の メチ ル 基 の 存 在 が ＼:
i
示 唆 され た。 これ らの事 実,お よ び セ ス キテ ル ペ ンの一 般 的 な 生 合!二
〇成過 程 を考 慮 して本 化 合 物 の構 造 は 】X式で 示 され る と推 定 した
。 朕 馳/
式 はcurzerenoneの ピ ロ体 の接 触 還 元 で得 られ て い る 認 一dihy一 ・医
dropyrocurzerenoneの それ と一 致 す る。 そ こ で,合 成 標 品 と 三HNMRス ペ ク トル,TLCで の
挙 動 を 比 較 し同定 した。 な お,本 物 質 は 〔α〕も7-280(C=0.84,
CHCI3)を 示 し,天 然 よ り初 め て ♂体 を 単離 した こ と に な る。 、
また,化 合 物Kの 再 結 晶母 液 お よ び ク ロマ トグ ラフ ィーで の 石 油
ベ ンジ ン溶 出 画分 のGC-MSを 測定 し ,4種 の 関 連 化 合 物(X～






noneと 伺 定 した 。 刈はKの 前 駆 体 で あ るア ル コー ル,双 と 畑 は 自動 酸 化 体 で あ るこ とを それ.ら
の 諸性 質 か ら推 定 した 。
第3章ChloranthalactoneA(畑)はbp143-144。(3mmHの,分 子 式C15H1602を,
chloranthalactoneB(XV)はmp145-1460,分 子 式Cl5Hl603を 有 す る。 畑 は 自動 酸化 に
よ り容 易 にXVへ 変 換 され る。 しか し抽 出の 初 期 の段 階 で もそ の存 在 が認 め られ る ことか ら,天 然
由来 の 化 合 物 と考 え られ る。
ChloranthalactoneA(XIV)は そ のIR,UV,IHNMRス ペ ク
トルか ら,1個 の三 級 メチル基,末 端 メチ レン基,部 分 式A!の 存 在 が示.
唆 された。一 方,chloranthalactoneB(XV)は,XIVと,物 理 化 学 的
諸性 質 との比 較か ら,)qvのAl部 分 がA2式 とな ったものだ と推 定 された。
ChloranthalactoneAOdV)を 弱 ア ル カ リで処 理 す る と1acto1
体(XW .)が,二 酸化 ゼ レンで ア リル酸 化す る とmonohydroxy体
(X鴇)が 得 られ .る。X珊 を強 ア ル カ リで 処 理 す る とmonohydroxy-
keto体(㎜)が 得 られ る。 こ の ア ル カ リで の化 学 的 挙 動 は α,β,ア,
δ一.不飽 和 γ一 ラ ク トン環 を も つeremolactbneで も認 め られてお り,
XIVに 部 分 式Alが 存 在 す る こ とを 裏 付 け た。
さ らに,chloranthalactoneB(XV)の1HNMRス ペ ク トル に
お け る二 重共 鳴 法 と三 重 共 鳴 法 を 用 い た 実 験 か ら,部 分 式A3の 存在
が示 唆 され た 。 部 分 式A3はmonohydroxy体(XW)の1HNMRス ペ
ク トルで の デ カ ップ リ ングの 実験 か ら部 分 式A4へ と拡 張 され た。
Lactol体(XVI)をp-TsOHで 処理 す る と異 性 体(刃X)が 碍 ら
れ る。 そ の1HNMRス ペ ク トル で,0.29ppmと0.67ppmに シ ク ロ





















chloranthalactoneA(XIV)に1,2一 二 置 換 シ ク ロ プ ロ パ ン 環 の 存 在 が 示 唆 さ れ た 。
ChloranthalactoneA(XIV)に は,そ の1HNMRス ペ ク トル か ら1個 の 三 級 メ チ ル 基 の 存 在
が 示 唆 さ れ て お り,こ こ に,chloranthalac-
000
toneAの 分 子 式C15Hl602は す べ て帰 属 され た
こ と に な る 。
部 分 式A4,1,2一 二 置 換 シ ク ロプ ロ パ ン環,
1個 の 三 級 メ チ ル 基 を 組 み 合 わ せ て,chlOra-
nthalactoneAはXIV式 で 示 さ れ る と の 結 論 に
至 っ た 。 従 っ てchloranthalactoneBはXV











NMRス ペ ク トル の す べ て の シグ ナ ル はXV・ 式 で無 理 な く帰属 さ れ た。
XIV,XV式 ほ 立体 配位 を 考 慮 しな け れ ば1indeneneめ 自動 酸 化体 の構 造 式 に相 当す る。Lin-
denene等 の 基 本 化合 物 はlindenaneと 名 付 け られ て い るが,そ の 関連 化合 物 は今 日ま で,わ ず
か6種 しか 単 離 報 告 さ'れて い な い 。 しか も,こ れ ら6種 の 化合 物 は す べ て,テ ンダィ ウヤ クLぬ 一
面 γα 露 γy・伽 げ ・伽 の み か ら得 られ て い る。 また,そ れ らの フ ラ ン環 が 自動 酸 化 を・受 け て ラ
ク トン環 と な った 化 合 物 が 単 離 され た とい う報 告 は な い 。 著 者 の研 究 に よ り,1indenaneと 立体
構 造 を 除 いて は 同 一 の 基本 骨格 を有 す るchloranthalactoneAとBが 別 種 の植 物,セ ン リ ョウ
o.g面 加 アと ヒ トリシズ カ(7.戸po疵 ρ靭 か ら得 られ た と い う事 実 は非 常 に 興 味 あ る こ と と思 わ
れ る。
立 体 構 造 につ い て は,chlQranthalactoneAとBがlindenane系 化 合 物 とは異 な った 基本 骨
格 を 有 す る こ とがlactol体(XVI)の 二 酸 化 ゼ レ ン酸 化 で 得 られ るC{5}一hydroxylactol(㎜)
で示 され た。X)皿 とXWの 重 ピ リジ ン中 で の1HNMRス ペ ク トル の 比 較 か ら,)Q皿 で はC{10}一 メチ
ル基 とC{5〕一水 酸 基 が シ ズの 関係 に あ る」こ とが 明 らか とな った 。Lindenane系 骨 格 では水 酸基 が
反 応 機 構 の 上 か ら期 待 され る。
こ の事 実 に も とず き,立 体 化 学 に 関 して検 討 を 加 え た 。Lindenane系 の 関 連 化 合 物 と同一 の
平 面 構 造 を 有 す る化 合 物 をchlorahthalactoneA,Bか ら誘導 す る
一
.r騒
こ と が困 難 な ため,2種 の ケ ト体(XX皿 とX)0皿)を 得,monohydro一,,!
..i
xyketo体(㎜)も 含 め て,そ れ らのORD曲 線 か ら立体 化学 に つ い
コにノ
て考 察 した 。 そ の 結 果,A/B環 が トラ ンス 結 合 し た 立 体 構 造 式 .H
XXXIH(XXX皿式)でこれ ま
で の デ ー タが 無 理 な く解 釈 された。 しか し,A/B
環 が シ ス結 合 して い る場合 を 否 定 す る こ とは 今 まで の デ ー タか らで は 不 十分 で あ り,今 後,さ ら
にX線 結 晶解 析 な どを 用 い て 検 討 しな けれ ば な らない との 結 論 に 至 った 。
な お,chloranthalactoneBはHeLa細 胞 の 増 殖 を 阻 止 す る こ とが判 明 した 。 そ の構 造 か ら






























性 の 検 討 に興 味 が もた れ る。
以 上 述 べ た よう に,著 者 は セ ン リ ョウ属植 物 中,ヒ ト リシ ズ カ,フ タ リシ ズ カ,セ ン リョウ の
成 分 と して,3種 の既 知物 質 と3種 の微 量物 質 の 存 在 を 明 らか に し,4種 の 文 献 未 記 載 の 化 合 物
を 得 て,そ れ らの 構造 を 決定 した。 こ れ らの結 果 は セ ン リョウ属 植 物 を 新 しい薬 用 資 源 と して 開
発す る上 で,大 きな 究 与 をす る も の と期 待 され る。
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審 査 、結 果 の 要 旨
本 論 文 は,あ る種 の セ ン リ ョウ属 植 物 に抗 菌,抗 炎 症 作 用 が あ る と記 載 され て い るに もか 、わ
らず,成 分 研 究 が ほ とん ど行 わ れ て い な い こ と に着 目 し,本 邦産 の ヒ トリシズ カ(c雇 ・γα麗 勧8
ブαpo幅 ・%8Sieb),フ タ リシズ カ(0.88γ γα勧3Roem.etSchulの お よ び セ ン リ ョ ウ((7。
g♂α加 γMakino)に 含 ま れ る成分 の徹 底 的探 索 を行 った もので あ る。 その結 果,ヒ トリシズカか ら8
種 類,フ タ リシズ カか ら7種 類 の 化合 物 を 単離 した 。 前 着 の う ちの二 種,ク ロ ラ ン タ ラ ク トン ー
Aお よ び 一Bは セ ン リ ョウに も主 成 分 と して含 まれ る こ と も確 認 した。
上 記 化合 物 の う.ち,主 な もの に つ い て述 べれ ば,ま ず フタ リシズ カ よ り得 られ たm。p.135。 お
よびm.p.138。 の二 種 の化 合 物 は,そ れ ぞ れ,N一 β 一 フェニル エチル ー3一(3,4一 メ チ レ ン ジオ
キ シ フ ェニ ル)プ ロペナ ミ ドおよび相 当す る3,4一 ジオ トキ シ フ ェニ ル誘 導 体 で あ る こと を合 成 に
よ って 確認 した。 また,ヒ ト リシズ カ よ り得 たCl1HloO5な る化 合 物 は,そ の ス ペ ク トルデ ー タ
か らイ ソ フ ラキ シ ジ ンで あ る と 同定 した。 そ の他,フ タ リシ ズ カ に は多 くの セ ス キ テル ペ ン類 が
含 まれ るが,そ の 中 よ り,光 学 活 性 のZ一 ジ ヒ ドロ クル ゼ レノ ンを単 離 した。GC-MS法 によ っ
て,4種 の 同属 体 の存 在 を確 認 した。 前 述 の ク ロ ラ ンタ ラ ク トンA(C15H1602)お よ びB
(C15Hl603)に つ い ては 種 々 の化 学 的 変 換 反 応 お よ び ス ペ ク トル 的 解 析 を 行 うこ と に よ って,
そ れ ぞ れ,1お よ び ∬式 を 与 え た。 いず れ もテ ンダ イ ウ ヤ クか ら単 離 され て い る リ ンデ ネ ンと同




以 上 の如 く,本 論 文 は,従 来 は とん ど詳 細 な成 分 研 究 が な され て い な か った セ ン リ ョウ属 植 物
の成 分 を 徹 底 的 に探 索 した もの で あ り,植 物 化 学 あ るい はchemotaxonomyの 立場 か ら も意 義 が
あ り,学 位 論 文 と して 価 す る もの と認 め る。
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